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Wasserlosliche verzweigte Blockcopolymere 

Die Erfindung betrifft wasserlosliche verzweigte 
Blockcopolymere aus quaternaren Ammoniumverbindungen 
5 und Polyalkylenglykolen, wobei die quaternare Ammoni- 

umgruppen enthaltenden Molekulbausteine Riickgratket- 
ten bilden, die durch Polyalkylenglykolblocke weitma- 
schig verknupft sind. 

Wasserlosliche kationische Polymere und Copolymere 
10 sind von groSer praktischer Bedeutung. Sie werden 

verwendet als Koaqulations- und Flockungsmittel in 
vielen technischen Prozessen, in denen suspendierte 
Feststoffe aus wassrigen Systemen abgetrennt werden 
mussen. Typische Beispiele sind der Prozefi der Pa- 
15 pierherstellung, die Abtrennung von Storstoffer. in 

geschlossenen Was~serkreislauf en sowie die Verfahren 
zur Abwa s s e rbehandl ung und Schlammentwasserung bei 
der Reinigung koramunaler und industrieller Abwasser. 



Die Effektivitat eines wasserloslichen kationischen 



Polymers als Koaqulations- und Flockungsmittel hangt 
im wesentlichen von folgenden Parametern ab: 

Der Art des gewahlten Monomers, dem Molekulargewicht 
des Polymers und der Architektur der Polymerkette . 

Auf Grund ihrer hydrolytischen und sonstigen chemi- 
schen Stabilitat haben Diallylammoniumverbindungen 
als Monomere weite Verbreitung gefunden. Insbesondere 
das Poly-diallyldimethylammoniumchlorid (Poly-DADMAC) 
zeichnet sich durch eine hervorragende Langzeit stabi- 
litat aus . Die radikalische Polymerisation des mono- 
meren DAD MAC fiihrt zu linearen Polymerstrukturen 
(US 3 288 770 und DD 127 729) . 

Die Wirksamkeit bei der Anwendung als Koagulat ions- 
und Flockungsmittel hangt vom Molekulargewicht der 
Polymeren ab . Es wurde deshalb vielfach eine Erhohung 
des Molekulargewichts angestrebt . Die US 4 713 431 
beschreibt dazu ein Polymerisationsverf ahren fur 
DADMAC in inverser Emulsion anstelle der Polymerisa- 
tion in wassriger Losung. Eine Molekulargewicht nerho- 
hung kann auch durch radikalische Copolymerisation 
von DADMAC mit polyf unkt ionalen, quervernet zenden Co- 
monomeren in wassriger Losung erreicht werden, wobei 
verzweigte und/oder vernetzte Strukturen gebildet 
werden. Als kettenverlangernde Comonomere werden Bi- 
sallylester von Dicarbonsauren (DD 127 729, DD 12 8 
189, D 128 247, DE 27 38 758) sowie Tri- . und Tetraal- 
lylammoniumverbindungen (FR 1494 438, US 3 544 318, 
WO 99/13155 und WO 99/19262) vorgeschlagen . Die Copo- 
lymerisation des DADMAC in inverser Emulsion mit Tri- 
allylammoniumsalzen, Tetraallylammoniumsalzen oder 
Methylenbisacrylamid wird in US 3 968 037 beschrie- 
ben. Die kleinen Mengen an Verzweigungsmitteln werden 
in der Regel zu Beginn der Polymerisation zugegeben. 



Es ist wohl bekannt, dass schon bei Konzentration des 
polyf unktionalen Comonomeren von mehr als 0,1 % das 
resultierende Polymer teilweise oder vollstandig 
quervernetzt ist . Das f uhrt zur Ausbildung von Gelan- 
teilen bis zur voll.standigen Unloslichkeit des Poly- 
mers in dem Losungsmittel (Vollmert, Grundriss der 
Makrornolekularen Chemie, Springer-Verlag, Berlin 
1962, S . 196) . 

Ein verbessertes Verfahren liegt vor, wenn das poly- 
funktionale Comonomer wahrend der Polymerisation 
schrittweise oder kontinuierlich zudosiert wird (EP 0 
2 64 710) . Das Comonomere kann nunmehr in groSerem Ma- 
Se eingebaut werden und es ergeben sich Polymere mit 
hoherem Molekulargewicht. Allerdings ist ein ziemlich 
kompliziertes Zugabeprogramm erforderlich und das Ri- 
siko der Gelbildung kann nur verringert , aber nicht 
ausgeschlossen werden. Weiterhin ist nicht zu vermei- 
den, dass neben hochverzweigten Polymerketten mit ho- 
hem Molekulargewicht auch Makromolekule mit geringem 
Polymerisationsgrad erzeugt werden. Dieser Anteil mit 
niedrigerem Molekulargewicht ist auf Grund seiner ge- 
ringen Effizienz in der Applikation von Nachteil . Die 
mit polyf unktionalen, quervernetzenden Comonomeren 
hergestellten wasserloslichen kationischen Polymere 
haben zwar im Vergleich zu Polymeren, die ohne diese 
Comonomere hergestellt wurden, ein hoheres Molekular- 
gewicht. Ihre Anwendungseigenschaf ten sind jedoch 
noch nicht optimal, denn sie weisen ein sehr engma- 
schiges Netzwerk mit schlechtem Losungszustand aus . 
Das wird ersichtlich anhand der Messwerte der Lo- 
sungsviskosimetrie in wassrigen Salzlosungen . Diese 
ergeben niedrige intrinsische Viskositaten und hohe 
Hugginskonstanten . 



Verzweigte wasserlosliche kationische Polymere konnen 
auch durch Pf ropf copolymerisat ion hergestellt werden. 



So wird auf ein Prapolymer aus DADMAC und Dihydroxy- 
alkylderivaten der Acrylsaure durch Initiierung mit 
Cer-4-salzen die radikalische Pfropfung von 
DADMAG-Acrylamid-Mischungen vorgenommen (G.B. Butler, 
J, Macromol . Sci, A 26 (1989) S. 681). Dabei sind al- 
lerdings hohe Konzentrationen des Prapolymers erfor- 
derlich, urn Polymerausbeuten von etwa 80% zu erhal- 
ten, was technisch unbef riedigend ist . Ein weiteres 
Verfahren beschreibt die Copolymerisation von Acryla- 
mid mit Makromonomeren kationischer Verbindungen zur 
Herstellung verzweigter kationischer Polymere 
(US 5 211 854) . Dieses Verfahren ist jedoch okono- 
misch ungunstig. 

Nach Angaben der DE 195 24 867 konnen verzweigte Po- 
lyammoniumsalze in einem Zweistuf enprozess herge- 
stellt werden. Zunachst erfolgt die Synthese eines 
Prapolymeren, das Amingruppen enthalt. Anschliefiend 
wird durch Redoxinit iierung an den Amingruppen die 
Pfropf polymerisation mit DADMAC als kat ionischera Mo- 
nomer gestartet und damit die verzweigte Struktur 
auf gebaut . Es werden kammartige kationische Copolyme- 
re mit Molekulargewichten groSer 100 00 0, vorzugswei- 
se grofier 250 000 g/mol gebildet . Die intrinsischen 
Viskositaten liegen zwischen 0,68 und 1,37 dl/g. Ty- 
pische Werte der Hugginskonstanten von Produkten, die 
gemaS DE 195 24 867 hergestellt wurden, liegen jedoch 
mit Werten grofier 0,6 deutlich oberhalb der fur einen 
guten Losungszustand kennzeichnenden Werte von 0,3 
bis 0,5. 

Ausgehend hiervon war es Aufgabe der vorliegenden Er- 
findung, die genannten Nachteile des Standes der 
Technik zu beseitigen und wasserlosliche kationische 
Blockcopolymere mit verzweigter Struktur mit hoher 
Molmasse und gutem Losungszustand bereitzustellen . 



Diese Aufgabe wird durch die Blockcopolymere mit den 
Merkmalen des Anspruchs 1 sowie das Verfahren zu de- 
ren Herstellung mit den Merkmalen des Anspruchs 9 ge- 
ldst . Die weiteren abhangigen Anspriiche zeigen vor- 
teilhafte Weiterbildungen auf . In den Anspriichen 17 
und 18 wird die Verwendung der erfindungsgemafien 
Blockcopolymere beschrieben . 

Erf indungsgemaS werden wasserlosliche verzweigte 
Blockcopolymere aus quaternaren Ammoniume inhe i t en der 
allgemeinen Formel I 



R r = H, Alkyl (d-C B ) / 

X' = passendes Gegenion, 

wobei die Riickgratketten untereinander verknupft 
sind, indem einzelne Einheiten der allgemeinen Formel 
I durch Polyalkylenglykolblocke aus Einheiten der 
allgemeinen Formel II 




I 



x 



mit 




R 3 



II 



mit 



R 2 = H, Methyl, 

R 3 = H, Methyl, Ethyl, 

X" = passendes Gegenion, 



n = 1 bis 3 und . . 
a = 6 bis 100 

ersetzt sind. Der Massenanteil der Einheiten der all- 
gemeinen Formel II liegt dabei zwischen 0,01 und 20 
Gew.-%, bezogen auf das gesamte Blockcopolymer , und 
der Massenanteil der Einheiten der allgemeinen Formel 
I zwischen 8 0 und 99,9 Gew.-%. 

Die Polyalkylenblocke stellen dabei Verbindungsstege 
zwischen den polymeren Riickgratketten, die aus den 
quaternaren Diallylammoniumeinheiten bestehen, dar. 
Uber die Acrylsaureester- oder Methacrylsaureester- 
endf unktionalisierten Gruppen der Polyalkylenglykole 
werden diese nun vereinzelt in die Riickgratketten 
eingebaut . Durch die Lange der Polyalkylenglykolblo- 
cke, die uber Parameter a festgelegt wird, und die 
niedrige Dosierung der Polyalkylenglykole bei der 
Herstellung kann ein sehr weitmaschiges und gro&e Ab- 
stande zwischen den Verbindungsstegen auf weisendes 
Netzwerk aufgebaut werden. 

Die weitmaschig verzweigten Poiyammoniumsalze weisen 
im Gegensatz zu den bisher bekannten hochkationischen 
Polymeren in einer Reihe von Applikationsf eldern bes- 
sere Eigenschaf ten auf, insbesondere bei der Schlamm- 
entwasserung industrieller und kommunaler Schlamme 
werden bei verminderter Einsatzmenge in der Regel 
verbesserte , zumindest aber vergleichbare Trennef- 
fekte erzielt . Im Kaolinsedimentationstest sind im 
Vergleich zu handelsiiblichen Produkten in den Parame- 
tern Abset zgeschwindigkeit und Resttrube deutllch 
verbesserte Werte erireicht worden. Ahnlich gute Re- 
sultate wurden auch im CST-Test an kommunalen Faul - 
schlammen erzielt. Hier li.egen die CST-Werte insbe- 
sondere bei sehr geringer Dosierung um ein Vielfaches 
besser als kommerzielle Vergleichsprodukte . Berner- 



kenswerte . Ergebnisse sind auch mit • industriellen 
Schlammen erzielt worden (Papierabwasserschlamm) , wo 
insbesondere hervorragende Werte fur Flockenbildung 
und Entwasserungseigenschaf ten hervorzuheben sind. 

Die neuen Polymeren haben gezielt einstellbare Mole- 
kulargewichte und intrinsische Viskositaten. Die Mo- 
lekulargewichte liegen bevorzugt oberhalb 250 000 
g/mol und besonders bevorzugt oberhalb 1 000 00 0 
g/mol . Die intrinsischen Viskositaten sind zwischen 
25 und 600 ml/g einstellbar, bevorzugt liegen sie 
zwischen 400 und 600 ml/g. Die Hugginskonstanten lie- 
gen bevorzugt zwischen 0 , 3 und 0,5. 

Bevorzugt leitet sich die quaternare Ammoniumeinheit 
von Diallyldimethylammoniumchlorid ( DAD MAC ) ab . 

Die Polyalkylenglykolblocke leiten sich vorzugsweise 
aus Verbindungen der Gruppe der Bis-Acrylsaureester 
oder Bis-Methacrylsaureester der Polyethylenglykole , 
Polypropylenglykole, Polybutylenglykole und/oder Po- 
lytetrahydrof urane ab. 

Als passendes Gegenion X' liegt vorzugsweise Chlorid 
oder Methosulfat vor. 

Erf indungsgemaS wird ebenso ein Verfahren zur Her- 
stellung wasserloslicher verzweigter Blockcopolymere 
durch radikalische Polymerisation einer quaternaren 
Diallylammoniumverbindung der allgemeinen Formel III 
mit ' 




x 



Ri = H, Alkyl (d-C B ) , 

X" = passendes Gegenion, 



8 



und eines Bis-Acrylsaureester oder Bis-Methacryl- 
saureester eines Polyalkylenglykols der allgemeinen 
Formel IV 



mit 

R 2 = H, Methyl, 

R 3 = H, Methyl, Ethyl, 

X" = passendes Gegenion, 

n = unabhangig voneinander 1 bis 3, 

a = 6 bis 100 

bereitgestellt . Hierbei betragt der Massenanteil der 
Verbindung der allgemeinen Formel IV zwischen 0,01 
und 20 Gew.-%, bezogen auf die beiden Ausgangsverbin- 
dungen . 

Die Polymerisation kann mit beliebigen wasserlosli- 
chen Initiatoren, wie Azoverbindungen oder Redox- 
systemen aus Persulfat und Aminen gestartet werden. 

Die Polymerisation kann in wassriger Losung oder be- 
vorzugt in inverser Emulsion erfolgen. Die Zugabe des 
Bis-Acrylsaureester oder Bis-Methacrylsaureesters des 
Polyalkylenglykols erfolgt im Umsat zbereich 0 bis 80 
% auf einmal, portionsweise oder kontinuierlich. 

Verwendung finden die Blockcopolymere als Koaqulati- 
ons- und Flockungsmittel in vielen technischen Pro- 
zessen, in denen suspendierte Feststoffe aus wassri- 
gen Systemen abgetrennt werden mussen. Typische Bei- 
spiele sind der Prozefi der Papierherstellung, die Ab- 
trennung von Storstoffen in geschlossenen Wasser- 
kreislaufen sowie die Verfahren zur Abwasserbetiand- 
lung und Schlammentwasserung bei der Reinigung kommu- 




•CH 



-J a x q 



C=CH 2 



IV 



naler und industrieller Abwasser. 

Anhand der nachf olgenden Beispiele, die sich auf die 
Polymerisation von DADMAC als typischem kationischen 
Monomer beziehen, soli der erf indungsgemafie Gegens- 
tand naher erlautert werden. Sie sind jedoch nicht 
als Einschrankung fur den ausschliefilichen Gebrauch 
dieses Monomers fur die vorliegende Erfindung zu be- 
trachten . 



Beispiel 1 

In einem temperierbaren 11 Glasreaktor, der mit einem 
Anker riihrer und Gaseinleitung ausgerustet ist, wird 
die Olphase bestehend aus einer Mischung von 24 0 g 
Isopar M (Exxon) , 8 g Span 80 (ICI), 8 g Hypermer 
1599 D (ICI) , 8 g Tween 85 (ICI) und 8 g NXC 3 (Con- 
dea) vorgelegt und die separat praparierte wafirige 
Phase innerhalb 10 min unter Riihren mit 2 00 min" 1 zu- 
dosiert. Die Zusammenset zung der wassrigen Phase, die 
mit HC1 auf pH 4 eingestellt wird, ist durch die fol- 
genden Bestandteile gegeben: 

- 502 g DADMAC (62%) 

1,2 g Polyethylenglykoldimethacrylat (Molekuiarge- 
wicht ca . 875 g/mol) 

65 g 1 %-ige EDTA-Losung 

Die entstehende Emulsion wird auf 45 °C temperiert und 
3.0 min mit Stickstoff durchspul.t . Danach wird eine 
Losung von 1,6 g V-65 (2 , 2 1 -Azobis- (2 , 4 - 
dimethylvaleronitril) , gelost in 10 ml .Toluen inner- 
halb 2h der Emulsion zudosiert. Nach weiteren 2h Re- 
aktionszeit wird die Temperatur auf 65 °C angehoben 



und weitere 300 mg V-65, gelost in 5 ml Toluen, zuge- 
geben. Es wird noch 3h bei dieser Temperatur gehal- 
ten. Die gravimetrische Umsat zbestimmung durch Aus- 
f alien in Aceton und Umfallung, unter Verwendung von 
Methanol als Losemittel , ergab einen Umsatz von 96%. 
Die Stof f eigenschaf ten wurden durch Bestimmung der 
Grenzviskositatszahl iiber eine Auswertung nach Hug- 
gins in 1 N NaCl-Losung charakterisiert . Fur das Pro- 
dukt wurde [r|] zu 221 cm 3 /g ermittelt, die entspre- 
chende Hugginskonstante lag bei 0,37. 



Beispiel 2 

Vergleichsbeispiel ohne Vernetzer 

Der Polymerisationsversuch nach Beispiel 1 wird wie- 
derholt, jeedoch ohne Vernet zerkomponente , dagegen 
werden der wassrigen Phase zusatzlich 16 g 50%-iges 
Acrylamid zugesetzt. Der Versuch ergab einen Polyme- 
risationsumsatz von 97%. Fur das isolierte Produkt 
wurde eine Grenzviskositatszahl von 135 cm 3 /g ermit- 
telt, der Wert fur k H lag bei 0,39. 



Beispiele 3 und 4 

Es wird eine Olphase aus 240 g Isopar M (Exxon) , 6 g 
Span 80 (ICI), 8 g Hypermer 1599 D (ICI) , 8 g Tween 
85 (ICI) und 10 g NXC 3 (Condea) prapariert und in 
den Riihrreaktor uberf uhrt . Die anstelle des Vernet- 
zers auf Polyethylenglykolbasis aus Beispiel 1 in den 
hier beschriebenen Beispielen 3 und 4 verwendeten hy- 
drophoberen Vernetzer Polypropylenglykolbisacrylat 
(1,2 g; Molekulargewicht ca. 900 g/mol ) fur Beispiel 
3 und Polytetrahydrofuranbismethacrylat (2,6 g;- Mole- 



11 



kulargewicht ca. 2 000 g/mol) fur Beispiel 4 werden in 
die Olphase gegeben, wobei gleichzeitig die Tempera- 
tur auf 50 °C angehoben und die Losung 3 0 min mit 
Stickstoff durchspult wird. Die eingeset zten Mengen 
an Vemetzer entsprechen jeweils gleichmolaren Ver- 
haltnissen (je 0,7 mmol/mol Monomer). Die getrennt 
hergestellte wassrige Phase bestehend aus 502 g DAD- 
MAC (62%-ig) und 65 g 1 %-ige EDTA Losung (Losung mit 
HC1 auf pH 4 eingestellt) wird in der Olphase disper- 
giert bei einer Ruhrerdrehzahl von 150 min" 1 . Zur I- 
nitiiierung der Polymerisation wird V-60 (AIBN, 2,2'- 
Azobisisobutyronitril) verwendet . 1,5 g des Initia- 
tors, gelost in 10 ml Toluen, werden innerhalb 2 h 
dosiert. Anschliefiend wird 2 h bei dieser Temperatur- 
gehalten, bevor auf 60°C aufgeheizt wird. Dann werden 
0,7 g AIBN in 10 ml Toluen auf einmal zugegeben und 
' weitere 2h bei dieser Temperatur gehalten. Die fur 
die jeweiligen Beispiele erzielten Umsatzwerte lagen 
bei 95,5% fur Beispiel 3 und 96% fur Beispiel 4. Die 
Grenzviskositatszahlen lagen fur das Produkt aus Bei- 
spiel 3 bei 254 cm 3 /g (k H ~ 0,42) und bei 185 cm 3 /g 
(k H = 0,38) fur das Produkt aus Beispiel 4. 



Beispiel 5 

Die Ansatzbedingungen und die Reaktionsf uhrung ent- 
sprechen dem Beispiel 1. Jedoch wird EDTA als 5%-lge 
Losung eingesetzt und die dreifache Vernet zermenge 
verwendet. Der Vernet zer wird gelost in 3 0 ml Wasser 
und kontinuierlich innerhalb von 5,5 h dem Reaktions- 
gemisch zudosiert. Die Umsatzprobe ergab einen Endum- 
satz von 98%. Es wurde eine Grenzviskositatszahl von 
585 cm 3 /g ermittelt, wobei eine Hugginskonstante von 
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0,44 resultierte. 



Beispiele 6 und 7 

Als Vergleichsbeispiel wird die. Wirkung eines polyrne- 
ren und eines strukturahnlichen niedermolekularen 
Vernetzers auf die PolyTriereigenschaf ten beschrieben. 
Es wird wiederum nach dem prinzipiellen Verfahren 
nach Beispiel 1 gearbeitet, wobei im Beispiel 6 Poly- 
ethylenglykoldiacrylat ( 1,0 g ; Molekulargewicht ,ca. 
700 g/mol) und im Beispiel 7 Ethylenglykoldiacrylat 
(250 mg) verwendet werden. Der Reaktionsumsat z betrug 
am Ende in beiden Beispielen gleichermaSen 97% , die 
Grenzviskositatszahl in 1 N NaCl-Losung wurde fur das 
Produkt aus Beispiel 6 zu 280cm 3 /g ermittelt, wobei 
k H = 0,3 9 resultierte. Fur das Produkt aus Beispiel 7 
wurde dagegen eine Grenzviskositatszahl von 185 cm 3 /g 
und eine Hugginskonstante von 0,94 gemessen. 



Beispiele 8 bis 14 

Anwendungstest Kaolinsedimentation (KSD) 

Es wurden Proben der Beispiele 1, 5 und 6 verglei- 
chend zu den Proben aus Beispiel 2 (ohne Vernetzer) 
und 7 (niedermolekularer Vernetzer, sowie hochrnoleku- 
laren verzweigtkettigen Mustern nach Beispiel 2 der 
WO 99/13155 (Polymer 16) und Beispiel 1 der DE 195 24 
867 hinsichtlich der KSD-Aktivitat untersucht. Dazu 
wurden die hochmolekularen Vergleichsmuster entspre- 
chend den in den jeweiligen Patentschrif ten offenbar- 
ten Rezepturen hergestellt und alle Proben nach Pha- 
seninvertierung als 1 %-ige Losungen prapariert. Je- 
weils 5ppm der Polyelektrolytlosungen wurden zu 
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frisch zubereiteten 2%-igen Kaol insuspens ionen unter 
Riihren zugesetzt . Nach weiteren 5-minutigen Riihren 
wurde der Ruhrer abgestellt, das Einsetzen und der 
Verlauf der Sedimentation, sowie die Resttrube mit- 
tels Dur chl i cht me s sung bestimmt. Die ermittelten Wer- 
te enthalt Tabelle 1. 

Tabelle 1 



Bsp . 


Probe 


Einsetzen der 
Sedimentat ion 
[s] 


Sedimentations - 
geschwindigkeit 
[cm/ s ] 


Resttrube 
[%] 


8 


Produkt aus 
Bsp . 1 


18 


0, 24 


8,1 


9 


Produkt aus 
Bsp. 5 


14 


0, 19 


7,5 


10 


Produkt aus 
Bsp . 6 


21 


0, 24 


10, 0 


11 


Produkt aus 
Bsp . 2 


37 


0, 34 


27 


12 


Produkt aus 
Bsp . 7 


28 


0,28 


23,2 


13 


DE 195 24 867 
(Bsp. 1) 


26,5 


0,29 


20, 7 


14 


WO 99/13155 
(Polymer 16) 


24 


0,27 


22 



Die Messungen weisen die Probe nach Beispiel 5 als 
ef f ektivtstes Muster aus. Der unmittelbare Vergleich 
der Produkte, die einerseits mit einem polymeren Ver- 
netzer (Beispiel 10 - Produkt aus Beispiel 6) und an- 
derseits mit einem strukturverwandten niedermolekula- 
ren Vernetzer (Beispiel 12 - Produkt aus Beispiel 7) 
zeigt in diesem Anwendungstest eindeutig die liberie- 
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genheit der durch die Verwendung polymerer Vernetzer 
weitmaschig verzweigten Polymere . 



Beispiele 15 bis 21 

Die gleichen Proben, die fur den KSD-Tests angewendet 
wurden, wurden auf ihre Wirksamkeit bei der Schlamm- 
entwasserung untersucht . Hierzu erfolgten CST- 
Messungen. Dazu wurden jeweils 250 ml Faulschlamm un- 
ter 800 Umdrehungen geschert . Die Polyelektrolyte 
wurden wiederurn nach Phaseninvert ierung als 1 %-ige 
Losungen prapariert . 15 , 30 und 60 s nach der Zugabe 
von Polymer (als Beispiel ist hier die iibliche Zugabe 
von 2 00 ppm gewahlt worden) zum gescherten Faul- 
schlamm wurden die CST-Werte bestimmt. Die ermittel- 
ten MeSergebnisse enthalt Tabelle 2. 




Tabelle 2 



Bsp . 


Probe 


CST-Wert nach 


15 s 


30 s 


60 s 


15 


Produkt aus 
Bsp . 1 


. 10 


12 


13 


16 


Produkt aus 
Bsp. 5 


9 


10 


10 


17 


Produkt aus 
Bsp . 6 


11 


13 


14 


18 


Produkt aus 
Bsp . 2 


32 


35 


44 


19 


Produkt aus 
Bsp . 7 


19 


21 


29 


20 


WO 99/13155 
(Polymer 16) 


14 


17 


19 


21 


DE 195 24 867 
(Bsp. 1) 


11 


14 


15 



Auch bei diesem Test erweist sich das Produkt aus o- 
bigem Beispiel 5 als das effektivste. 
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Patent ansprxiche 



5 



Wasserlosliche verzweigte Blockcopolymere aus 
polymeren Riickgratketten aus quaternaren Ammoni- 
umeinheiten der allgemeinen Formel I 




10 



mit 

Ri = H, Alkyl (Ci-Ce) , 

X" = passendes Gegenion, 
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wobei die Ruckgratketten untereinander verkniipft 
sind, indem einzelne Einheiten der allgemeinen 
Formel I durch Polyalkylenglykolblocke aus Ein- 
heiten der allgemeinen Formel II 



mit 



R-2 

I 



// 



•R2 
I 



)-£(CH 2 ) n — CH- 



-0 



fc-CH 2 ^ 



il 



20 



R 2 = H, Methyl, 

R 3 = H, Methyl, Ethyl, 

X" = passendes Gegenion, 

n = 1 bis 3 und 

a = 6 bis 100 
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ersetzt sind und der Massenanteil der Einheiten 
der allgemeinen Formel II zwischen 0,01 und 20 
Gew.-%, bezogen auf das gesamte Blockcopolymer, 
liegt . 

Blockcopolymer nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Molmasse des 
Blockcopolymers grofier oder gleich 250.000, be- 
sonders bevorzugt groSer oder gleich 1.000.000 
g/mol ist. 

Blockcopolymer nach mindestens einem der Ansprii- 
che 1 oder 2 , 

dadurch gekennzeichnet , dass die intrinsische 
Viskositat des Blockcopolymers, gemessen bei 
3 0°C in IN Natriumchlorid-Losung, zwischen 2 5 
und 600 ml/g liegt. 

Blockcopolymer nach Anspruch 3 , 

dadurch gekennzeichnet, dass die intrinsische 
Viskositat des Blockcopolymers zwischen 400 und 
600 ml/g liegt. 

Blockcopolymer nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 4 , 

dadurch gekennzeichnet, dass die Hugginskonstan- 
te im Bereich zwischen 0,3 und 0,5 liegt. 
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Blockcopolymer nach mindestens einem cier Ansprii- 
che 1 bis 5, 

daciurch gekennzeichnet , dass die polymere Ruck- 
gratkette aus cyclischen quaternaren Ammon i umch - 
loriden als Einheit der allgemeinen Formel I 
hergeleitet ist. 

Blockcopolymer nach mindestens einem der Ansprii- 
che 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, dass sich die Polyalky- 
lenglykolblocke aus Verbindungen der Gruppe der 
Bis-Acrylsaureester oder Bis-Methacrylsaureester 
der Polyethylen- , Polypropylen- , Polybutylengly- 
kole und/oder Polytetrahydrof urane ableiten. 

Blockcopolymer nach mindestens einem der Ansprii- 
che 1 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Gegenionen X" 
unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der 
Gruppe Chlorid und Methosulf at . 

Verfahren zur Herstellung wasserloslicher ver- 
zweigter Blockcopolymere durch radikalisclne Po- 
lymerisation einer quaternaren Diallylammonium- 
verbindung der allgemeinen Formel III 




III 



x 
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mit 



R x = H, Alkyl (d-Ca) , 

X" = passendes Gegenion, 

und Bis-Acrylsaureestern oder Bis- 
Methacrylsaureestern der Polyalkylenglykole der 
allgemeinen Formel IV 

I I 

H 2 C=C , C=CH 2 



mit 

R 2 = H, Methyl, 

R 3 = H , Methyl, Ethyl, 

X" = passendes Gegenion, 

n = 1 bis 3 und 

a = 6 bis 100, 

wobei der Massenanteil der Verbindung der allge- 
meinen Formel IV zwischen 0,01 und 20 Gew . - % , 
bezogen auf die beiden Ausgangsverbindungen, be- 
tragt . 

Verfahren nach Anspruch 9, 




3 



dadurch gekennzeichnet , dass als Diallylammoni- 
umverbindung Diallyldimethylammoniumchlorid ver- 
wendet wird. 



Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 9 
oder 10 , 

dadurch gekermzeichnet , dass als Polyalkylengly- 
kol Verbindungen der Gruppe Bis-Acrylsaureester 
oder Bis-Methacryisaureester von Polyethylen- , 
Polypropylen- , Polybutylenglykolen und/oder Po- 
lyt etrahydrof uranen eingeset zt werden . 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 9 
bis 11, 

dadurch gekennzeichnet , dass als Initiator eine 
wasserlosliche Azoverbindung oder ein Redox- 
system bestehend aus Peroxodisulf aten und einem 
Amin verwendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 12 , 

dadurch gekennzeichnet, dass als Initiator ein 
Redoxsystem aus Peroxodisulf aten und einem alko- 
xyliertem Amintensid verwendet wird. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 9 
bis 13, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Polyalkylengly- 
kol wahrend der Polymerisation der quaternaren 
Diallylammoniumverbindung innerhalb des Umsatz- 
bereiches von 0 bis 80 % auf einmal, portions- 
weise oder kontinuierlich zugesetzt wird. 



Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 9 
bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren in 
wassriger Losung erf olgt . 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 9 
bis 15, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren in 
inverser Emulsion erf olgt . 

Verwendung der Blockcopolymere nach mindestens 
einem der Anspruche 1 bis 8 als Koagulations- 
und Flockungsmittel zur Abtrennung suspendierter 
Feststof f e . 

Verwendung nach Anspruch 17 bei der Papierher- 
stellung, der Abwasserbehandlung und der Schlam- 
mentwasserung . 
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_ . __ . -. . Zusammenf as sung - . - - 

Die Erfindung betrifft wasserlosliche verzweigte 
Blockcopolymere aus quaternaren Ammon i umve rb i ndunge n 
und Polyalkylenglykolen, wobei die quaternare Ammoni- 
umgruppen enthaltenden Molekulbausteine Riickgratket- 
ten bilden, die durch Polyalkylenglykolblocke weitma- 
schig verknupft sind. 

( 
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